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(54) Methanolreformierungsreaictor und Behandlungsverfahren fOr einen Kataiysator hiei^r 

(57) Die Erf indung bezieht sich auf einen Methanol- 
reformierungsreaictor mit einem Refbrmierungsreakti- 
onsraum, in den ein Methanolrefbrmierungskatalysator 
eingebracht ist sowie auf ein Verfahren zur Behandlung 
eines hierfOr verwendbaren Methanolreibrnruerungska- 
talysators. 

ErfindungsgemdB liegt der Methandreformierungs- 
katalysator bei Beginn des Reformierungsreaktionsbe- 
triebes vorgealtert im Reformierungsreaktionsraum vor. 
Ein Verfahren zur Behandlung eines dafur verwendba- 
ren Methanolreformierungskatalysators beinhaltet das 
Ausheizen dessefben vor Verwendung zur Katalysie- 
rung einer Methanolreformierungsreaktion bei einer 
Temperatur zwtschen etwa 240'*C und etwa 350^*0 und 

einer Belastung zwischen etwa O.Sm^Hz/h und etwa . , 

SOm^Ha/h pro Uter Kataiysatormaterlal in einer Melha- 

nol/Wasser-Atmosphdre. 

Verwendung zum Beispiel in tyennstoffzeilenbetrie- 
benen Kraftfahizeugen zur Erzeugung von Wasserstoff 
far die BrennstofTzellen mittels Wasserdampfreformie- 
rung von Methanol. 
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Beschreibung 

Die Erf indung bezieht sich auf einen Methanolrefor- 
mierungsreaktor mit einem Refbrmierungsreaktions> 
raum, in den ein Methanolreformierungskatalysator 
eingebracht ist. sowie auf ein Verfahren zur Behandlung 
eines dafOr verwendbaren Katalysators. Solche Refor- 
mierungsreaktoren dienen beispielswelse zur Erzeu- 
gung von Wasserstoff fur die Brennstoffzellen eines 
brennstoffzellenbetriebenen Kraftfahrzeuges. 

Methanolrefbrnnterungskataiysatoren sind in ver- 
schiedenen Zusammensetzungen bekannt, siehe zum 
Beispiel die Offenlegungsschriften DE 33 14 131 A1, 
DE 35 31 757 A1, EP 0 201 070 A2 und JP 4-141234 
(A). Meist wird der Methanolrefbrmienjngskatalysator in 
Form einer KatalysatorpelletschQttung in den Reformie- 
rungsrealctionsraum eingebracht. 

Eine bekannte Tatsache praictisch alter gdngigen 
l\4ethanoireformierungskatalysatoren besteht darin, 
daB sle In den ersten Betriebsstunden eine merMiche 
Volumenabnahme erfahren. die eine entsprechende 
Abnahme der spezlfischen Aktivitat des Katalysatorma- 
terials und damit der LeistungsfShigkeit eines den Kata- 
lysator beinhaltenden Methandreformierungsreaktors 
zur Fblge hat 

Bei einem in der Offenlegungsschrift JP 63-310703 
(A) offenbarten Methanolreformierungsreaktor der ein- 
gangs genannten Art wird der Methandrefbrmierungs- 
katalysator im Reformierungsreaktionsraum mittels 
einer druckfederbelasteten. beweglich angeordneten. 
gasdurchldssigen Deckpiatte unter PreBdruck gehalten. 
Vor dem Beginn des Reformierungsreaktionsbetriebes 
wird eine Reduktionsreakb'on fOrden im Reformierungs- 
reaktionsraum befindlichen Reformierungskatalysator 
durchgefuhrt, dessen Volumen daraufhin abnimmt. Die 
federbelastete Deckpiatte drOckt das Katalysatormate- 
rial entsprechend zusammen und sorgt auf diese Weise 
for die Aufrechterhaltung einer dichten Packung der 
Katalysatorschuttung. Die Reduktionsreaktion ist ein fOr 
den Betrieb eines Cu-Katalysators notwendiger Vor- 
gang. Der dabei auftreterxie Volumenschwund ist deut- 
lich geringer als der Volumenschwund, der wdhrend 
des normalen Relormierungsbetriebs auftrrtl 

Aus der Offenlegungsschrift GB 2 132 108 A ist ein 
Methanolreformierungsreaktor bekannt, bei dem zum 
schnellen Anfahren des Reaktors jeweils vor Beginn 
einer Reformierungsbetriebsphase der im Reaktions- 
verfahren bdindliche Reformierungskatalysator direkt 
und indirekt dadurch aufgeheizt wird. daB Methanol an 
Luft veibrannt und das Verbrennungsabgas sowohl 
durch einen mit dem Reaktionsraum in Warmekontakt 
stehenden Temperierraum als auch durch den katalysa- 
torbefOliten Reaktionsraum selk>st hindurchgeleitet wird. 
FQr den Verbrennungsvorgang kann ein unterstOchio- 
metrischer Sauerstoffanteil gew^hlt sein, und zur Ver- 
meidung von Uberhitzungen des Katalysators kann in 
den zum Reaktionsraum geleiteten Verbrennungsgas- 
strom Wasser eingedOst werden. 



In der Auslegeschrift DE 1 246 688 ist ein Metha- 
nolreformierungsreaktor offenbart, der ein Nickelkataly- 
satorbett und ein nachgeschaitetes Zink-Kupfer- 
Katalysatorbett umfaBt. Der Reformierungsreaktionsbe- 

5 trieb wird periodisch fOr Katalysatorbehandlungspha- 
sen unteibrochen, wShrend denen das 
Katalysatorsystem durch Spulen mit einem freten Sau- 
erstoff enthaltenden Gas bei erhOhter Temperatur von 
vorzugsweise ISO^'C bis 450''C regeneriert und 

10 anschlieBend bei Bedarf einer Sputung mit einem freien 
Wasserstoff enthaltenden Gas unterzogen wird, um den 
Nickelkatalysator zu reakb'vieren. Der Nickelkatafysator 
wird z.B. aus einem Nickelsalz hergesteilt. wobei am 
Ende des Herstellungsprozesses die endgQItige Aktivie- 

15 rung durch Reduktion zu metallischem Nickel in einer 
wasserstoffhaltigen oder einer Inertgas-Atmosphdte 
wdrhend einer Behandlungsdauer von bis zu etwa 16 
Stunden bei einer Temperatur zwischen 150*0 urtd 
eoO^C und einem Druck bis 14 bar. Nach dieser Reduk- 

20 Hon darf der Nickelkatalysator nicht mehr mit Ljjft in 
BerOhrung kommen, um eine OxkJatfon des Nickels zu 
verhindern. 

Der Erfindung liegt als technisches Problem die 
Bereitstellung eines Methanolreformierungsreaktors, 

25 der keine merkJiche Abnahme seiner Leistungsfdhigkeit 
in den ersten Betriebsstunden aufgrund einer durch 
Volumenabnahme des Methanolreformierungskatalysa- 
tors verursachten Verminderung der spezifischen Kata- 
lysatoraktivitat zeigt, sowie eines Verfahrens zugrunde, 

30 durch das sich ein Methanolreformierungskatalysator 
so behandein IdBt, daB er fur einen derartigen Reaktor 
geeignet ist. 

Die Erfindung Wst dieses Problem durch die Bereit- 
stellung eines Methanolreformierungsreaktors mit den 

35 Merkmalen des Anspruchs 1 und eines Behandlungs- 
verfahrens mit den Merkmalen des Anspruches 2. 

Bei dem Reaktor nach Anspruch 1 liegt der Metha- 
nolreformlerungskatalysator bei beginnendem Refor- 
mierungsreaktionsbetrieb bereits in vorgealtertem 

40 Zustand in dem Reformierungsreaktionsraum vor. Der 
typische Volumenschwund des Katalysalormaterlals 
findet dadurch bereits wShrend des Voralterungspro- 
zesses statt. Die Voralterung kann vor Einbringen des 
Katalysatormaterials in den Reaktionsraum oder in 

45 demselben erfolgen, wobei in letzterem Fall Katalysa- 
tormaterial nachgefOIH wird, um den Volumenschwund 
zu konpensieren und so das Katalysatoraufangsvolu- 
men beizubehaKen. Bei Aufnahme des Reformierungs- 
reaktionsbetriebes tritt auf diese Weise keine merkiiche 

so Volumenabnahme des Katalysatormaterials mehr auf, 
so daB dementsprecherKi der Umsatz des Reakfors 
gerade auch im anfanglichen Reformierungsreaktions- 
betrieb weniger stark abfdllt als beim Starten mit nicht 
vorgealtertem Methanolreformierungskatalysator. 

55 Durch das Starten mit bereits vorgealtertem Katalysa- 
tormaterial f^lH zudem im Reformierungsreaktionsraum 
keine signifikante Menge an ausgetragenem Katalysa- 
tormaterial mehr an. das ansonsten Schddigungen von 
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nachfolgenden Komponenten der Reaktoranlage verur- 
sachen kann. Dies begOnstigt lange Standzeiten des 
Relormierungsreaktors. 

Bei dem Behandlungsverfahren nach Anspruch 2 
wird der Methanolreformierungskatalysator dadurch s 
zwecks Voralterung behandelt, daB er in einer Metha- 
nol/Wasser-Atmospiidre bei Temperaturen zwischen 
etwa 240**C und etwa SSO^'C und einer Belastung zwi- 
schen etwa 0,5m^H2/h und etwa SOm^Hg/h pro Liter 
Katalysatormateriai behandeK wird, wobei sich der Aus- io 
heizvorgang Ober eine Zeitdauer zwischen einer Stunde 
und 50 Stunden erstreckt. 

Bei einem nach Anspruch 3 wertergebildeten 
Methanolreformierungsreaktor liegt ein nach dem Ver- 
fahren von Anspruch 2 vorgeatterter Methandreformie- is 
rungskatalysator bei Beginn des 

Relbrmierungsreaktlonsbetriebes im Reformierungsre- 
aktionsraum vor. 

Als Beispiel sei steltvertretend fur zahlreiche wei- 
tere Realisierungen der Erfindung ein Methanolrefbr- 20 
mierungsreaktor zur W^sserdampfrefbrmierung von 
Methanol enfvdhnt, bei dem ein Cu/ZnO-Material als 
katalytisch aktiver Bestandteil verwendet wird. der sich 
beispielsweise auf einem Aluminiumoxid-Trdger befin- 
det Dieser Cu/ZnO/Al203-Methanolreformierungskata- 25 
lysator IdBt sich in herkOmmlicher Weise zum Beispiel 
in Form von Pellets bereitstellen und als Katalysatorpel- 
ietschuttung in den Reformierungsreaktionsraum des 
Methanolrefbrmierungsreaktors einbringen. Derartige 
Methanolrefbnmierungsreaktoren sind in verschiedenen so 
Typen bekannt und bedurfen daher hier keiner ndheren 
Erlg^uterung und zeichnerischen Darstellung. 

Vor Beginn des Reformierungsreaktionsbelriebes 
mit dem Reaktor wird der Methanolreformierungskataly- 
sator einem VoralterungsprozeB unterworfen. Dies 3S 
kann auBerhalb des Reformierungsreaktionsraums 
Oder in demselben erfolgen. wobei in letzterem Fail 
wahrerKl des Voralterungsprozesses mehrmals Kataly- 
satormaterial nachgefOllt wird, um den eintretenden 
Volumenschwund zu kompensieren. Der Voralterungs- 40 
prozeB besteht in einem Behandein des Cu/ZnO-Kata- 
lysators bei Temperaturen zwischen etwa 240''C und 
etwa 350*C Qber eine Zeitdauer zwischen einer Stunde 
und 50 Stunden. vorzugsweise mehrere Stunden, in 
einer Methanol/Wasser-Dampfatmosphdre bei einer 45 
Belastung zwischen etwa 0,5m^H2/h und etwa 
SOm^Ha/h pro Liter Katalysatormaterial. Dabei sinkt mit 
steigender Belastung die notwendige ProzeBdauer fOr 
die Voralterung. Die VoralterungsbeharKllung wird 
jeweils so iange aufrechterhalten. bis der anfdngliche so 
merMiche Volumenschwund zum Stillstand kommt. 
Dies wird dann angenommen, wenn die zu diesem 
Zweck ubenwachte Volumenschwundrate einen vorgeb- 
baren. ausreichend niedrig gewahlten Schwellwert 
unterschritten hat. ss 

Durch den VoralterungsprozeB erfdhrt das Kataly- 
satormaterial den typischen anfdnglichen Volumen- 
schwund. Die gewdhlten ProzeBbedingungen 



gewdhrleisten, daB der am Ende des Prozesses erhal- 
tenne. vorgealterte Cu/ZnO-MethanoIreformierungska- 
talysator im wesentlichen vollstdndig geschrumpft 
vorliegt, d.h. bei der anschlieBenden Verwendung zur 
Katalysierung der Methanolrefbrmierungsreaktion in 
seinem Volumen nicht mehr merklich abnimmt Es ver- 
sleht sich, daB die ProzeBbedingungen fOr die Errei- 
chung dieses Voralterungszustandes mit im 
wesentlichen vollstandiger Volumenreduktion je nach 
Anwendungsfiali und insbesondere je nach dem gerade 
vorliegenden Katalysatormaterial geeignet eingestellt 
werden. Dabei wird das Katalysatormaterial vorzugs- 
weise auf das Meinste erreichbare Volumen 
geschrumpft. 

Nach AbschluB des Voralterungsprozesses wild 
der vorgealterte Methanolreformierungskatalysator in 
den Reformierungsreaktionsraum eingefOllt, falls er 
nicht bereits dort vorgealtert wurde. Dabei ist das Kata- 
lysatormaterial entweder in inerter Atmosphdre zu 
transportieren oder aber mit einer geeigneten, her- 
kOmmllchen Reduktionsreaktion zu reduzieren. Ein der- 
gestalt reduzierter Methanolreformierungskatalysator 
kann bei Bedarf fur eine spstere Verwendung in einem 
geschlossenen Behditer aulbewahrt werden, wodurch 
sich der Voralterungseffekt aufrechterhalten laBt. 

Sobafd auf diese Weise der Methanolreformie- 
rungskatalysator in vorgealtertem Zustand im Refor- 
mierungsreaktionsraum des Reaktors vorliegt, kann der 
Reaktor zur Durchfuhrung des Refbrmierungsreakti- 
onsbetriebes. speziell zur Wasserdanpfreformierung 
von Methanol, gestartet werden. Der somit bereits bei 
diesem Betriebsstart geeignet vorgealtert vorliegende 
Methanolreformierungskatalysator erfahrt selbst In den 
ersten Reaktorbetriebsstunden keine signifikante Volu- 
menabnahme mehr. Demenlsprechend bleibtdie spezi- 
fische Aktfvitat des Methanolrefbrmierungskatalysators 
und damit der vom Reaktor erzielte Reaktionsumsatz 
schon ab Beginn des Refbrmierungsreaktionsbetriebes 
im wesentlichen konstant, ohne merklich abzufallen. 

Ein weiterer Vorteil des bei Beginn des Refbrmie- 
rungsreaktionsbetriebes vorgealtert im Reformierungs- 
reaktionsraum vorliegenden 
Methanolrefbrmierungskatalysators besteht darin. daB 
for den anschlieBenden Reformierungsreaktionsbetrieb 
keine nennenswerten Mengen an austragbaren Kataly- 
satorbestandteilen mehr entstehen, die ansonsten zu 
Schadigungen in nachfolgerxlen Reaktoranlagenkom- 
ponenten fOhren kdnnten. 

Der erfindungsgemaBe Methanolreformierungsre- 
aktor eignet sich unter anderem besonders zum Einsatz 
in brennstoffzellenbetriebenen Kraftfahrzeugen, um 
dort durch die Wasserdampfrefbrmierung von flOssig 
mitgefuhrtem Methanol den fOr die Brennstoffzellen 
benOtigten Wasserstoff zu erzeugen. 

PatentansprOche 

1. Methanolreformierungsreaktor mit 
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einem Reformierungsreakttonsraum, in den ein 
Methanolrefbrmierungskatalysator eingebracht 
ist, 

dadurch gekennzeichnet, daf3 
- der Methanolreformierungskatalysator vor s 
Beginn des Refbrmiemngsreaktionsbetriebes 
in den Reform ierungsreaktionsraum volumen- 
schrumpfend vorgealtert eingebracht ist oder 
im Refonmierungsreaktionsraum unter volu- 
menschwundkompensierendem Nachfullen 10 
von KatalysatormateriaJ volumenschrumpfend 
vorgealtert ist, wobei der VoraiterungsprozeB 
so lange durchgefOhrt wild, bis die Volumen- 
schwundrate des Kalalysators unter einen ver- 
gebbaren Schwellwert gefallen ist. ts 

2. Verfahren zur Behemdlung eines Methanolrefornile- 
rungskatalysators. 

dadurch gekennzeichnet, da6 
der Methanolreformierungskatalysator vor Venven- 20 
dung zur Katalysierung einer Methanolreformie- 
rungsreaktion durch eine BeharKllung fOr eine 
Zeitdauer zwischen einer Stunde bis 50 Stunden in 
einer IVIethanoi/Wasser-Atmosphare bei Tempera- 
turen zwischen etwa 240*0 und etwa 350**C und 25 
einer Belastung zwischen etwa O.Sm^H^/h und 
etwa 50m^H2/h pro Liter Katalysatonnaterial vorge- 
altert wird, bis seine Volumenschwundrate unter 
einen vergebbaren Schwellwert gefallen ist 

30 

3. Methanolreformierungsreeiktor nach Anspruch 1, 

weiter 

dadurch gekennzeichnet, daB 

der Methanolrefbrmierungskatalysator durch das 

Behandlungsverfahren nach Anspruch 2 vorgeal- 3s 

tertist. 
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